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L'invention concerne une composition de verre 


11% < MgO + CaO + BaO + SrO <; 24% 
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thermiquement stable qui comprend les constituants ci- 
apres dans les proportions ponderales suivantes : 



Cette composition de verre peut etre utilisee pour la 
fabrication de substrat pour ecran emissif ou pour celle 
de vitrage anti-feu. 



Si0 2 


45 a 68 % 


Al 2 0 3 


0 a 20 % 


Zr0 2 


0 a 20 % 


B 2 0 3 


0,5 a4% 


Na 2 0 


2 a 12% 


K 2 0 


3.5 a 9% 


CaO 


1 a 13% 


MgO 


0 a 8 % 



la somme des teneurs des oxydes Si0 2 , Al 2 0 3 et Zr0 2 
demeurant egale ou inferieure a 70%, la somme des 
oxydes Al 2 0 3 et 2r0 2 eTant 6gale ou supeVieure a 2%, 
la somme des oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 etant egale 
ou superieure a 8%, ladite composition corrtprenant 
eventuellement les oxydes BaO et/ou SrO dans des 
proportions telles que : 
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leau^u^T^TT P °h **? COmpositions de verre W a etre transforms en ruban de verre dans 
Sfei^tl^L ; ?? 665 S Pla ? UeS ' 61 QUi r6siStent bien * ,a chaleur " Ces P euv ^» etre utilisees pour 

235S^^2SS T?T fr ,r ^ SUbStratS P ° Ur 13 fabriCati0n decrans P ,asmas - d>6crans electroluminescents 
et d ecrans a cathode froide (Reld-emission-displays). 

^t»Z e Ut " iS6 actuellemen * P° ur rea,iser de te| s substrats est un verre appartenant a la famille des verres silico- 

co " ramme [ lt K Ut ; l,ses P° ur des «*8- destines aux batiments ou aux vehicules automobiles 

tZ ^ln d ° me 9 ° f mSnt satisfaction *** a 53 chimique. a la planeite et aux defauts qui. pre^ 

sente. sa tenue en temperature laisse parfois a desirer. 

hut hp S^mIT^h ti0n 6miSSifS> ' e SUbSfrat 651 SOumis a P' usieurs traitements thermiques qui ant pour 

^aux dtSJ dimens ? ns *** substrat et de fixer une serie de couches de differents composes, tels que des 
X^ 8 ! 8 SU L 53 SUrfeCe " U " Xati0n de Ces couches d epaisseurs plus ou moins importantes. necessite que le 
P °- 8 ? tamPeratUreS superieures a 550 " C « Efficient de dilatation du verre si.icosodo-caSque 
2I2^ U -T ne . 0 6 de 9randeUr que Celui des com P° ses ■» =a surface, sa tenue en temperature es" 

neCeSSa ' re ' e POS6r ^ ^ da " e r6Ctifi6e '° rS d6S traitementS thermiques PO^evrter toute 

sili «I£ TIT 141,1565 P ° Ur 13 fabrication de vitra 9 es antMeu appartiennent generalement a la famille des verres boro- 
s,l cates. Ces verres, qu. presented une tres bonne resistance a la chaleur et au choc thermique se caracterisent 
generalement par un faible coefficient de dilatation. Cette derniere caracteristique ne permet pas 
s7n troTe tST * ''^^ de le " Unique pirS moyen 

on .iotrrlr 7^ ° n Se / r ° POSe de rem6dier aux ,imitati ° n s quimpose lerrploi de ces verres connus pour tune 
ou I autre des applications mdiquees precedemment. 

fr* H A nnf J h P I! inVanti0n , a POur objet une «>^P°sition de verre permettant de fabriquer une plaque ou un subs- 
S nl?l * P^quement nulle lorsqu'il est soumis a des temperatures comprises errtre 550 et 600»C 
La presente .nvent.on a notamment pour objet une composition de verre permettant de fabriquer une plaque au 
se,n de laquel.e peuvent s etablir par trempe thermique. des contraintes au moins aussi elevees que ceLs prenant 
naissance dans une plaque de verre silico-sodo-calcique oidinaire P 
« JjStl^ inV8n . ti0 ? 3 P ° urob ! et une composition de verre permettant de fabriquer un substrat dont la deperdition 
S ordnSe S ° * 3 Ce " e ° bSerV6e UP SUbStrat raa,ise a partir d un verre silico-sSo-calci- 

m n i P "5 ente 7T? ion a 6fte"«nt pour objet une composition de verre susceptible d'etre fondue et transformee 
l^ZTo^re^ " m6ta " iqUe C ° nditi0nS de temperatures d * celles dun verre si.ico 

tions^erales^^ * ™ d6 m ^ ,6S COnstituants ^ da - ^o, 
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SI0 2 


45 a 68 % 


Al 2 0 3 


0 a 20 % 


2r0 2 


0 a 20 % 


B 2 0 3 


0,5 a 4 % 


Na 2 0 


2a 12% 


K 2 0 


3,5 a 9 % 


CaO 


1 k 13% 


MgO 


0 a 8 % 



55 



to wrrnada. teneurs des oxydes S.0 2 Al 2 0 3 et ZrQ 2 demeurant egale ou inferieure a 70%. la somme des oxydes 

^StS^^ti^^T^ 3 • ' a - S ° mme d6S ten6UrS d6S "* d " a,Ca,ins Na ^ et K 2° « ta "t egale ou 
supeneure a 8%. ladrte composrt.on comprenant eventuellement les oxydes BaO et/ou SrO dans des proportionslelles 
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1 1% < MgO + CaO + BaO + SrO < 24% 

ladite composition presentant une temperature inferieure de recuisson (strain point) egale ou superieure a environ 
530°C et un coefficient de dilatation (a 25 . 30 o°c) compris entre 80 et 95.10' 7 /°C. 

5 II est communement admis que le verre n'a plus aucun comportement visqueux au-dessous d'une temperature 

caracteristique appeiee temperature inferieure de recuisson (strain point), qui correspond & une viscosity de I'ordre de 
1 0 14,5 poises. De ce fait, cette temperature est un point de repere interessant pour 6valuer la tenue en temperature d un 
verre. GrSce a la combinaison des constituants telle qu elle resulte de la definition de Tinvention, les verres repondant 
a cette definition possedent une temperature inferieure de recuisson superieure d'au moins 25°C environ a celle d un 

w verre silico-sodo-calcique classique. Pour la majorite des verres selon I'invention cet ecart est d'au moins 45 a 50°C. 

Cette combinaison de constituants permet egalement d'obtenir des verres dont le coefficient de dilatation reste du 
meme ordre de grandeur que celui d un verre silico-sodo-calcique traditionnel. 

Les verres selon I'invention presentent egalement lavantage de pouvoir etre fondus et transformes en ruban de 
verre & des temperatures voisines de celles adoptees pour la fabrication d un verre silico-sodo-calcique classique. 

is A cet egard Si0 2 joue un role essentiel. Dans le contexte de I'invention la teneur en Si0 2 ne doit pas exceder envi- 

ron 68% ; au-del&, la fusion du melange vitrrfiable et I'affinage du verre necessitent des temperatures eievees qui pro- 
voquent une usure acceleree des refractaires des fours. Par ailleurs, ii a et6 observe, dans le cadre de I'invention, que 
I'augmentation de la teneur en Si0 2 ne favorise pas reievation de la temperature inferieure de recuisson du verre. Au- 
dessous de 45% en poids de Si0 2 , la stabilite des verres selon I'invention est insuffisante. Les verres selon invention 

20 qui fondent le plus facilement, dont les viscosites se preterit le mieux au flottage du verre sur un bain de metal fondu, 
et qui presentent les temperatures inferieures de recuisson les plus eievees, comprennent entre 45 et 59% de Si0 2 . 

L'alumine joue un role de stabilisant. Cet oxyde augmente dans une certaine mesure la resistance chimique du 
verre et favorise l'augmentation de la temperature inferieure de recuisson. Le pourcentage de Al 2 0 3 ne doit pas exce- 
der 20% sous peine de rend re trop difficile la fusion et d'augmenter dans des proportions inacceptables la viscosite du 

25 verre aux temperatures eievees. 

Zr0 2 joue egalement un role de stabilisant. Cet oxyde augmente dans une certaine mesure la resistance chimique 
du verre et favorise l'augmentation de la temperature inferieure de recuisson. Le pourcentage de ZrC 2 ne doit pas exce- 
der 20% sous peine de rendre trop difficile la fusion. Si cet oxyde est difficile a fondre. il presente I'avantage de ne pas 
augmenter la viscosite des verres selon I'invention aux temperatures eievees. 

30 D'une fagon globale la fusion des verres selon invention reste dans des limites de temperatures acceptables, sous 
reserve que la somme des teneurs des oxydes Si0 2 , Al 2 0 3 et Zr0 2 demeure egale ou inferieure a 70%. Par limites 
acceptables, il faut entendre que la temperature du verre correspondant & logii=1 ,6 ne depasse pas environ 1 630°C et 
de preference 1590°C 

les verres de la presente invention comprennent de preference les constituants ci-apres dans les proportions pon- 
35 derales suivantes : 



Si0 2 


45 a 68 % 


Al 2 0 3 


2 a 20 % 


Zr0 2 


o a 20 % 


B 2 0 3 


0,5 e 4 % 


Na 2 0 


4 £ 1 1 % 


K 2 0 


3,5 a 7 % 


CaO 


1 a 13% 


MgO 


1 a 8% 



la somme des teneurs des oxydes Si0 2 . Al 2 0 3 et Zr0 2 demeurant egale ou inferieure a 70%. la somme des teneurs 
des oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 etant egale ou superieure a 8%. ladite composition comprenant eventuellement les 
oxydes BaO et/ou SrO dans des proportions telles que : 

55 

1 1% < MgO + CaO + BaO + SrO £ 24% 
Les verres de la presente invention se distinguent notamment par la presence systematique de B20 3 . En effet, cet 
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oxyde, en tant qu'oxyde formateur de reseau, peut etre ajoute ou se substituer a Si0 2 - II dirninue la temperature de 
fusion du melange vitrifiable ainsi que la viscosite des verres aux temperatures elevees! II dirninue aussi I'aptitude du 
verre a devitrif ier, en particulier iS permet d'eviter I'eievation de la temperature de liquidus. Cet effet, joint a la diminution 
de la viscosite, permet de conserver un ecart suff isant entre la temperature de formage du verre et sa temperature de 

5 liquidus. Dans la technique du verre flotte en particulier, il est important que la temperature de liquidus du verre 
demeure egale ou inferieure a la temperature correspondant a logn. = 3,5, ce qui est le cas des verres selon I'invention. 
D une maniere plus precise les verres selon I'invention presente une temperature correspondant a logri = 3,5 egale ou 
inferieure a environ 1220°C et de preference 1 170°C. 

La teneur en B 2 0 3 n'excede pas environ 4% car, au-dela de cette valeur, la volatilisation du bore en presence 

io d'oxydes alcalins lors de I'eiaboration du verre peut devenir non negligeable. Dans cette famille de verres selon I'inven- 
tion, la somme des teneurs des oxydes Al 2 0 3 et Zr0 2 est avantageusement egale ou superieure a 5%. La somme des 
teneurs de ces oxydes est comprise, de preference, entre 8 et 22%. 

Les compositions de verre preferees selon I'invention comprennent les constituants ci-apres dans les proportions 
ponderales suivantes : 

15 



25 



Si0 2 


45 a 59 % 


Al 2 0 3 


5a 18% 


Zr0 2 


Oa 17% 


B 2 0 3 


0.5 a 4 % 


Na 2 0 


4a 10% 


K 2 0 


3,5 a 7 % 


CaO 


1 a 12% 


MgO 


1 a 7 % 



30 

la somme des teneurs des oxydes Si0 2 , Al 2 0 3 et Zr0 2 demeurant inferieure ou egale a 70%, la somme des teneurs 
des oxydes alcalins etant egale ou superieure k 10%, lesdites compositions comprenant eventuellement les oxydes 
BaO et/ou SrO dans des proportions telles que : 

35 14% < MgO + CaO + BaO + SrO < 22% 

lesdites compositions de verre presentant une temperature inferieure de recuisson (strain point) egale ou superieure a 
550°C et un coefficient de dilatation (025.30000) compris entre 85 et 95.10" 7 /°C. 

D une facon generate, ttnf luence des autres oxydes sur I'aptitude des verres selon I'invention a etre fondus et f lot- 

40 tes sur un bain metallique, ainsi que sur leur proprietes, est la suivante : 

Les oxydes Na 2 0 et K 2 0 permettent de maintenir la temperature de fusion des verres selon I'invention et leurs vis- 
cosites aux temperatures elevees dans les limites indiquees precedemment. Pour ce faire, la somme des teneurs de 
ces oxydes demeure egale ou superieure k environ 8%. Par rapport a un verre silico-sodo-calcique ordinaire la pre- 
sence simultanee de ces deux oxydes dans les verres selon I'invention, parfois dans des proportions voisines, permet 

45 d'augmenter considerablement leur resistance chimique, plus precisement leur resistance hydrolytique, ainsi que leur 
resistivite. L'augmentation de la resistivite des verres est interessante dans certaines applications, plus precisement 
lorsqu'ils servent de substrat pour les ecrans a cathode froide. Dans ces ecrans prennent naissance des champs elec- 
triques de surface qui provoquent une concentration localisee d'electrons. Cette concentration peut provoquer en reac- 
tion une migration indesirable des alcalins si la resistivite du verre est insuff isante, comme dans le cas d'un verre silico- 

50 sodo-calcique ordinaire. 

Les oxydes alcalino-terreux introduits dans les verres selon I'invention ont pour effet global ement d'elever la tem- 
perature inferieure de recuisson, c'est la raison pour laquelle la somme de leurs teneurs ponderales doit etre au moins 
egale a 1 1%. Au-dela de 24% environ I'aptitude des verres a devitrif ier peut s'amplifier dans des proportions incompa- 
tibles avec le procede de flottage sur bain metallique. Afin de maintenir la devitrification des verres dans des limites 

55 acceptabies leurs teneurs ponderales en CaO et MgO ne doivent pas exceder respectivement 13 et 8%. La teneur en 
MgO est, de preference, egale ou inferieure a 5%. 

MgO, CaO et a un degre moindre SrO permettent d'elever la temperature inferieure de recuisson ; BaO et SrO per- 
mettent d'augmenter la resistance chimique des verres selon I'invention ainsi que leur resistivite. BaO a egalement pour 



W3DOCID: <EP 088732 1A2_L> 



EP 0 887 321 A2 

effet de diminuer la temperature de fusion ainsi que ia viscosrte des verres aux temperatures elevees. 

Les avantages presentes par les compositions de verre selon rinvention seront mieux apprecies a travers les 
exemples rassembles dans le tableau en annexe. 

Le verre n° 1 correspond a une composition de verre silico-sodo-calcique classique utilisee pour fabriquer un ruban 
5 de verre selon le procedG du verre f lotte sur un bain de metal fondu ; le verre n° 2 correspond a un verre borosilicate 
connu. Les verres n° 3 k 8 illustrent les compositions de verre selon rinvention. La temperature inferieure de recuisson 
T,, le coefficient de dilatation, les viscosrtes et la temperature de liquidus ainsi que la resistance hydrolytique (DGG) et 
la resistivrte ont ete mesures selon des methodes bien connues de I'homme de Part. 

Comme le montre les exemples. les caracteristiques de viscosite et de liquidus des verres selon rinvention sont 
w suff isamment proches de celles du verre de reference pour pouvoir §tre eiabores et transformes en ruban pratiquement 
dans les mernes conditions que ce dernier. 

Ainsi, par la technique du verre f lotte, les verres selon rinvention sont obtenus sous la forme d un ruban d'epaisseur 
strictement contrdlee. qui peut varier de 0,5 mm k 10 mm. Des feuilles sont d^coupees au format desire dans ledit 
ruban, avant d*§tre soumise a un traitement thermique ayant pour objet de stabiliser les dimensions desdites feuilles. 
15 Ces feuilles sont alors pretes pour servir de substrat qui supportera le d6p6t de differentes couches et les traitements 
thermiques qu'exigent leur fixation. 

Ces feuilles ou plaques, apres avoir subi une trempe thermique, peuvent §tre associees en vitrages isolants ou en 
vitrages feuilletes. Ces vitrages isolants sont constitu6s de plaques associees deux a deux a I'aide d'un profile interca- 
late colle et leur technique de montage dans le chassis qui les supporte est telle que lors de I'exposition k des f lammes, 
20 le bord de la plaque du cote du feu est expose instantan^ment ou, en tous cas, a bref delai, au rayonnement thermique 
et aux flammes elles-memes, ce qui permet de limiter les contraintes thermiques qui s'etablissent habituellement dans 
une plaque lorsqu'elle est davantage chauffee au centre que sur ses bords. L'association d'une trempe thermique de 
bonne qualite et du montage en question permet a un tel vitrage de rester en place suff isamment longtemps pour satis- 
faire aux normes en vigueur. 

25 Les vitrages feuilletes sont realises par ('association de plaques a I'aide d'un film plastique intercalate ; en general, 

les plaques de verre utilisees sont aussi trempees thermiquement. 
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N°1 


N*2 


N°3 


N°4 


N°5 


N°6 


N°7 


N°8 




Si0 2 


71.7 


81,0 


60,9 


66,6 


53,6 


46.9 


51.1 


48.5 




Al 2 0 3 


0,6 


2,2 


5,7 


3,0 


10.0 


18,0 


12,0 


14,8 


35 


2r0 2 










2,0 




1.9 


2.0 




B 2 0 3 




13 


3.5 


3.4 


2,2 


3,5 


17 


2,3 




Na 2 0 


13.9 


3.6 


5.5 


9.6 


5.2 


4.7 


4.7 


5.3 




K 2 0 




0,2 


6,2 


4.1 


6,2 


6.2 


6.8 


6,5 


40 


MgO 


4,1 




4,2 


6,7 


4,2 


3,0 


3,7 


3,8 




CaO 


9.5 




6,8 


6,6 


6,8 


7,5 


6.8 


6,6 




SrO 






4,4 




7,0 


7,2 


7.6 


7.0 


45 


BaO 






2,8 




2,8 


3.0 


3.7 


3.2 




Tl (°C) 


507 


510 • 


540 


531 


580 


579 


577 


582 




T(log n =7.6) (°C) 


725 


821 












830 


50 


a(x10' 7 /°C) 


88,5 


32 


84,5 


80.5 


84,0 


86.0 


88.5 


88.0 


Logp(acm) {k 250°C) 


6.6 














8,7 




D.G.G. (mg) 


30 








7 










T(log n =1.6) <*C) 


1550 


>1800 


1566 


1579 


1584 


1559 


1554 


1546 


55 


T(logii=3,5) (°C) 


1085 




1113 


1119 


1156 


1160 


1159 


1162 




T liquidus(°C) 


1020 




1060 


1110 


1120 


1100 


1120 


1120 
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Revendications 

1 . Composition de verre destinee a la fabrication de substrat ou de plaque thermiquement stable, caracterisee en ce 
qu'elie comprend les constituants ci-apres dans les proportions ponderales suivantes : 

5 



Si0 2 


45 a 68 % 


Al 2 0 3 


0 a 20 % 


Zr0 2 


0 a 20 % 


B2O3 


0,5 a 4 % 


Na 2 0 


2 a 12% 


K 2 0 


3,5 a 9% 


CaO 


1 a 13% 


MgO 


0a8% 



20 

ia somme des teneurs des oxydes Si0 2 , AI 2 O s et Zr0 2 demeurant egale ou inferieure a 70%, la somme des 
teneurs des oxydes Al 2 0 3 et Zr0 2 etant egale ou superieure a 2%, la somme des teneurs des oxydes alcalins 
Na 2 0 et K 2 0 etant egale ou superieure a 8%, ladite composition comprenant eventuellement les oxydes BaO et/ou 
SrO dans des proportions telles que : 

25 

1 1% < MgO + CaO + BaO + SrO < 24% 

ladite composition presentant une temperature inferieure de recuisson (strain point) egale ou superieure a environ 
530°C et un coefficient de dilatation (a 2 5_3oo°c) compris entre 80 et 95.10" 7 /°C. 

30 

2. Composition de verre selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elie comprend les constituants ci-apres dans 
les proportions ponderales suivantes : 



35 



Si0 2 


45 a 68% 


AI 2 O s 


2 a 20 % 


Zr0 2 


0 a 20 % 


B 2 0 3 


0.5 a 4% 


Na 2 0 


4 a 11 % 


K 2 0 


3,5 a 7 % 


CaO 


1 a 13% 


MgO 


1 a 8% 



3. Composition de verre selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que la somme 
so des teneurs des oxydes AI 2 O s et Zr0 2 qu'elie contient est egale ou superieure a 5%. 

4. Composition de verre selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que sa teneur 
ponderale en Si0 2 est comprise entre 45 et 59%. 

55 5. Composition de verre selon f'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elie com- 
prend les constituants ci-apres dans les proportions ponderales suivantes : 



tWSDOCID: <EP_08B7321 A2 J .> 



6 



EP 0 887 321 A2 



5 



10 



oiw 2 


ho a /o 


Al 2 0 3 


5 a 18% 


Zr0 2 


Oa 17% 


B 2 0 3 


0.5 a 4 % 


Na 2 0 


4 a 10% 


K 2 0 


3,5 a 7 % 


CaO 


1 a 12% 


MgO 


1 a 7% 



la somme des teneurs des oxydes alcalins demeurant egale ou superieure & 10%, ladite composition pouvant com- 
prendre egalement les oxydes BaO et/ou SrOdans des proportions telles que : 

20 1 4% < + CaO + MgO + BaO + SrO < 22% 

ladite composition presentant une temperature inferieure de recuisson (strain point) egale ou sup6rieure a environ 
550°C et un coefficient de dilatation (a 2 5-3oo°c) compris entre 85 et 95.10* 7 /°C. 

25 6. Composition de verre selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que la somme 
des teneurs des oxydes Zr0 2 et Al 2 0 3 qu'elle contient est comprise entre 8 et 22%. 

7. Composition de verre selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee en ce qu'elle pre- 
sente une viscosite correspondant a logn = 1,6 a une temperature egale ou inferieure a 1630°C et, de preference, 

30 a 1590°C. 

8. Composition de verre selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle pre- 
sente une viscosite correspondant a logn = 3,5 a une temperature egale ou inferieure k 1220°C et, de preference, 
a 1170°C. 

35 

9. Composition de verre selon la revendication 8, caracterisee en ce qu elle presente une temperature de liquidus 
egale ou inferieure k la temperature correspondant a la viscosite logrj = 3.5. 

1 0. Utilisation des compositions de verre telles que def inies par i une quelconque des revendications 1 a 6 pour la fabri- 
40 cation de substrat pour ecran emissif & partir d'une feuille de verre decoupee dans un ruban de verre obtenu par 

flottage du verre sur un bain de metal fondu. 

1 1 . Utilisation des compositions de verre telles que def inies par I'une quelconque des revendications 1 a 6 pour la fabri- 
cation de vitrage anti-feu realise a partir de plaque ou feuille de verre decoupee dans un ruban de verre obtenu par 

45 flottage du verre sur un bain de metal fondu. 
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